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(H) L'invention conceme un proc6d6 pour modifier les polyo* 
iSRnes de mani^re h am6liorer leur adh6rence aux polymdres 
pdaires et/ou aux mdtaux« en ajoutant ^ la polyol6fine h T^tat 
fondu des compos6s am§liorant radh6rence et 6ventueHement 
une petite quantity de peroxyde organique pour greffer partiel- 
lement le polyni6re S la polyol6fine. Le compos6 polym6re 
am§Iiorant l'adh§rence est un copolym^e d'ol§fine et d'anhy- 
drides contenant des doubles liaisons, un copolymdre conte- 
^ nant des groupes polyester insaturds, ou un melange des 
compos6s polymdres cit6s. L'aniiydride est I'anhydride de I'a- 
cide mai§ique ou un anhydride cyclique d^riv^ de celui-ci par ta 
' reaction d'addition Diels-Alder. Le polym^re contenant une 
^ partie polystyrene a 6t6 pr6par6 en condensant I'acide phta- 
^ lique, I'acide fumarique. Tacide nial6ique et/ou leur anhydride 
avec r6thvl6ne glycol le propylene glycol, le di6thylfene glycol 
et/ou le dipropyldne glycol 
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PROCEDE POUR AMELIORER' LES PROPRIETES ADHESIVES 
PES PQLYOLEFINES 

La presents invention concerne un procede pour 
modifier les polyolefines de mahiere a ameliorer leur 
adherence aux polymeres polaires et/o\i aux metaux, en 
ajoutant ^ la polyolefine ^ I'^tat fondu des composes 
polymeres ameliorant !• adherence et, eventuellement, 
une petite quant ite de peroxyde organique pour greffer 
le polymere partiellement a la polyolefine. 

II est bien connu qu'il est difficile d'associer 
les polyolefines & d'autres polymferes et aux metaux. . 
L' utilisation de nombreuses charges implique habituel- 
lement egalement la modification soit des polyolefines 
soit de la charge. Pour les charges modifiantes, on 
applique habituellement des precedes dans lesquels les 
caracteristiques de surface de la charge sont modif iees 
en les traitant avec des reactifs qui soit reagissent 
avec la polyolefine soit par ailleurs ameliorent la 
miscibilite de la charge avec les polyolefines. On peut, 
en outre, modifier les polyolefines, par exemple en leu|r 
greffant des anhydrides d'acides carboxyliques pu des 
esters contenant des doubles liaisons. La modification 
peut etre realis^e dans des solutions diluees ou par une 
reaction a I'^tat fondu. Le premier de ces precedes est 
habituellement onereux du fait que les pertes a la fois 
de solvant et de monomere sont elevees. L • inconvenient 
du dernier procede est souvent une baisse de I'indibe 
de fluidite a l*etat fondu au point que Inaptitude dii 
produit a la transformation est mauvaise. 

II est connu, cependant, que le greffage d*une 
variete de composes vinyliques polaires et/ou chimiqueihent 
reactifs aux polyolefines ameliore leur miscibilite aux 
charges courantes telles que le talc, la craie, le verre, 
I'oxyde de titane et les equivalents. Similairement, 
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1' adherence aux polyineres polaires tels que nylon' alcool 
polyvinylique ou poly \ire thane, et au bois, papier et 
metaux, s'ameliore egalement, 

Dans le cas ou la polyolefine modifiee par gref- 
fage est utilisee comme materiau d'emballage pour les 
aliments / sur les surfaces internes des tuyaux d'eau 
potable, etc., on doit faire attention aux residus de 
xnonomere. Ceci est du au fait que la plupart des monom&res 
connus de fagon courante sont dangereux pour la sante 
deja a tres faibles concentrations- Cette particularity 
limite 1 'utilisation de quelques polyolefines inodifiees 
disponibles des a present dans le commerce, bien que are- 
cemment on a port^ une plus grande attention & I'effica- 
cite des techniques de greffage. 

L' invention conceme un precede pour ameliorer les 
caracteristiques adhesives des polyolefines en ajoutant 
des substances ameliorant les proprietes adhesives qui ne 
soient pas nuisibles a la sante. Dans le precede de 1' in- 
vention, 1' agent ameliorant 1* adherence est soit un 
copolymere soit un polymere contenant des groupes poly- 
ester insatur^s d' defines et des anhydrides contenant ^ 
des doubles liaisons ou un melange desdits composes poly- 
meres - 

On evite dans le procede de 1* invention les nui- 
sances introduites par les residus de monomexze du fait 
que les agents modifiants utilises sent des substances a 
poids moleculaire eleve ou du type polymere. Le procede 
de 1* invention est extremement simple du fait que les 
substances ameliorant !• adherence sont siraplement ajoutees 
a la polyolefine a I'etat fondu. Pour cette raison, les 
agents modifiants ajoutes de cette fa^on n*ont pas d'effet 
nuisibles sur les proprietes de resistance a la traction 
ou sur les valeurs de I'indice de fluidite a I'etat fondu 
des produits. 

Ii' adherence peut etre encore amelioree au moyen 



2559774 



3 

d'un greffage partiel, selon lequel on entend 1* addition 
d'une petite quantite de peroxyde en mime temps que les 
substances ameliorant 1' adherence. Dans le greffage par^ 
tiel, on utilise de petites quantites de peroxyde pour - 
qu'elles n'aient pas d'effets nuisibles sur les produits 
finaux. 

L' invention concerne particuli&rement les precedes 
dans lesquels 1* agent modifiant est ajoute aux polyolefi- 
nes en chauffant les substances initiales au dela du point 
de fusion de la polyolefine qui est utilisee et en effec- 
tuant le melange soit dans un melangeur Brabender, dans 
un melangeur Banbury, une extrudeuse, un melangeur a deux 
cylindres ou un malaxeur Buss. 

On entend par polyolef ines des polymeres ou copo- 
lymeres de 1' ethylene, du propylene, du butylene ou 
d'autres hydrocarbures insatures aliphatiqueSo II est 
particulierement recommandable d'utiliser des homopoly- 
meres prepares soit par le proc^de haute pression, soit 
par le procede basse pression (polyethylene lin^aire, 
ramifie, haute ou basse pression) et des copolym&res dans 
lesquels la contribution de 1' ethylene est superietire a 
40 %. Parmi d'autres polyolef ines les suivantes sont 
recommandables s polypropylene, poly-i-butylene et poly- 
i-hexylene et poly-4-m^thyl-l-pentene. II est egalement 
recommandable occasionnellement d'utiliser des melanges 
prepares en melangeant ensemble deux, ou plusieurs des 
homopo lymeres, copolymeres ou terpol^m&res des defines 
citees. 

Un premier groupe d' agents ameliorant 1' adherence 
utilises dans le proc^d^ de 1' invention comprend les 
agents modifiants du type polymere qui ont ^te prepares' 
en copolymerisant diverses olefines avec des anhydrides 
contenant des doubles liaisons. 

Les olefines a recommander sont 1' ethylene, d'au- 
tres olefines aliphatiques, des di&nes et le styrene.-En 
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ce qui concerne les .anhydrides on peut utiliser 1* anhy- 
dride de I'acide maleigue et les anhydrides cycliques qui 
en derivent par la reaction d' addition Diels-Alder* La 
structure de ces polymeres peut etre representee genera- 
lement a l*aide des formules (1) a (3) . 

(1) (CH - CH^) - CH - CH — R = H, ou un groupe 



2 m t I 1 

alcoyle ou phenyle 



L L ^o^ "^o groupe 



'2 '"3 



B 



alcoyle ou 
cyclique 




(3) (A ou B)— 4CH - C -)-— ( ) = partie cyclique 

m n 

ou polycycloaliphatique 

H i > H 

Dans le procede de 1* invention « un second groupe 
d' agents adh^sifs comprend des agents modifiants contenant 
un groupe polyester insature et qui ont 6t6 prepares 
pre£erentiellement en condensant l*acide phtalique, 
I'acide fumarique, 1 • acide mal^ique et/ou leur anhydride 
avec 1' ethylene glycol, le propylene glycol, le diethy- 
lene glycol et/ou le dipropylene glycol. 

Un troisi&me groupe d ' agents .ameliorant 1 ' adherence 
a utiliser dans le procede de 1' invention comprend les 
melanges des types d* agents adhesifs sus-mentionnes . 
Lorsqu'on ajoute un copolymere olef ine/anhydride de 
I'acide maleique aussi bien qu*un agent adhesif du type 
polyester^ on obtient une amelioration supplement a ire 
remarquable de 1 ' adhesivit^, en particulier ^ I'alximinium 
et a I'acier, en comparaison de I'effet de chaque type 
d* agent adhesif a lui seul. 
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II doit etre recoiranande de realiser la modification 
a une temperature super ieure a 130<>C, de preference a 
150-3O00C. La duree du melange est de 2-30 minutes, de 
preference 5-15 minutes* 

II doit etre recommande que la part de 1' agent 
modif icateur par rapport a la quantite de polyolefine 
soit de 0,1-15 % en poids, de preference 0,5-10^ en poids. 
Dans le cas ou la modification est realisee de maniere 
a ce que le greffage partiel se produise aussi pendant 
I'etape de melange, la quantite de peroxyde recommandee 
est de 0,01-1 %, de preference 0^02-0,2 % en poids* 

Si la modification est effectuee en utilisant de 
grandes quantites d' agent modif iant, le produit doit etre 
dilue en le melangeant avec une polyolefine non modif iee. 
Pour les additifs, on peut utiliser a la fois dans I'eta- 
pe de modification et de dilution par exemple le copo- 
lymere ethylene/acetate de vinyle (EVA) ou les copolymeres 
blocs styrene-butaditee (SBS) . 

La polyolefine modif iee de 1' invention peut etre 
utilisee de nombreuses manieres differentes dans des 
applications dans lesquelles est impliquee 1* adherence 
de la polyolefine k des mat^riaux contenant des groupes 
polaires tels que polyamide, alcool polyvinyl ique, EVAL 
(copolymere ethyl^ne/alcool vinyl ique ) , polyurethanes , 
bois, papier et metaux, et en facilitant la combinaison 
de diver ses charges telles que le talc, la craie, le verre, 
le mica, etc. avec les polyolef ines.. 

Pairmi les applications pratiques dans la conbinai- 
son de diverses matieres plastiques ou metaux on peut 
citer par exemple le revetement de tubes ou flacons metal- 
liques ou de nylon avec des polyolefines modif iees. On * 
peut citer de plus 1 ' utilisation des polyolefines selon 
1' invention comme pellicule qui adhere au nylon et/ou 
a I'alximinium et a d'autres surfaces polaires, et a la 
polyolefine elle-meme. On peut ^galement envisager des 
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films composites, tels que la combinaison du polyethylene 
non modifie avec le nylon- II est par consequent entendu 
que la polyolefine de 1' invention peut etre appliquee 
telle que ou comme revetement sur d'autres films ou 
tubes ou interposee entre eux, suivant le cas envisage. 

Le precede devoile dans cette invention est decrit 
plus precisement dans les exemples qui vont suivre- 
Exemple I 

On a modifie le polyethylene de basse densite 
(densite O, 92 g/cm^, indice de fluidite a I'etat fondu 
4,5 g/lO min.) en lui ajoutant, dans un melangeur a deux 
cylindres, divers copolymferes styrene/anhydride de I'acide 
maleique (SMA) . La temperature du melange etait de ISO- 
190°C et la duree du melange, 10-15 min. Les resultats 
sont indiques dans le tableau 1. 

TABLEAU 1 



Melange 


Agent mo- 
di fiant 


% en 
poids 


- Adheirence ^N/ 
" Poiyamide-6 


cm)_ 

' Aluminium 


MI 


1 










4.5 


2 


SMA 1 


0,5 


3,8 






3 


SMA 1 


2,0 


4,7 






4 


SMA 1 


5.0 


4,1 






5 


SMA 2 


0,5 


3,3 






6 


SMA 2 


i,o. . 


4,4 




3,2 


7 


SMA 2 


2,0 


4,2 






8 


SMA 3 




3.0 




4,0 


9 


SMA 4 


l,o 


2,0 







MI = indice de fluidite a l^etat fondu en g/lO min-, ASTM 
D 1238. adherence : ASTM D 903-49 et ASTM D 1876-72, tem- 
perature de pressage 2O0*'C, pression 40 Icp/cm, duree de 
prechauffage/duree de chauffage 3 min,/3 min., SMA 1 = 
DYLARK 240 (PM eleve) , SMA 2 = DYLARK 250 (PM ^leve) , 
SMA 3,4 PM = 1500-3000 (Arco Polymers Inc.). 
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Exemple II 

On a modifie le polyethylene basse densite (0,92 g 

3 

/cm ) , indice de fluidite ^ I'etat fondu 4,5 g/lO min. 
en lui ajoutant/ dans vm melangeur a deux cylindres, 
1^2 % en poids de differents copolymeres ethylene/anhy- 
dride de 1 * acide maleique (EMA) • La temperature de 
melange etait 180-190«C et la duree de melange, 10-15 min. 
Les resultats sont indiques dans le tableau 2. 



lO 



TABLEAU 2 



15 



20 



25 



30 



Melange 


Agent itio- 


% en 


AdMrence (N/cm) 






difiant 


poids 


polyamide- 6 




AliSninium 


lO 


EMA 1 


i,o 


1/5 




1,1 


11 


m^ 1 


2,0 


2,2 






12 


£m 2 


2,0 


3,3 






13 


Em 3 


2,0 


2,4 




1,5 



35 



EMA 1, PM = 25. coo 
EMA 2, copolymere reticule 
EMA 3, PM = lOO.OOO 
Exemple III 

On a modifie le polyethylene basse densite 
0,92 g/cm . indice de fluidite a l»etat fondu 4.5 g/lO min.) 
en lui ajoutant, dans un melangeur a deux cylindres 
0,5-5 % en poids de polyester insature A ou B, soit seul 
soit avec le copolymfere styrene/anhydride de 1' acide 
maleique ou avec le polymfere ethylfene/anhydride de'l'a- 
aide maleique- La temperature de melange a varie dans 
I'intervalle de ISO a 190*C et la duree du melange dans 
la gamme de 10-15 min. 

On a prepare le polyester A en condensant !• acide 
phtalique et 1* acide maleique avec 1' ethylene glycol et 
le diethylene glycol. On a prepare le polyester B en 
condensant les acides carboxyliques cites avec le propy- 
lene glycol et le dipropylene glycol. Le tableau 3 ci- 
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dessous indique les .compositions et les caracteristiques 
des melanges. 

TABLEAU 3 



Melange 


Polyester 
type ; % 
en poids 


Additif 


% en 
poids 


^ AgTgrence (N> 
Polyaini(^-6 


/on) 

"Mumi-*"" 
niian 


Inc^ice 
de f lui- 
dite a 
I'etat 
fondu 


14 


A 


l.O 






2,0 


8,1 




15 


A 


1,0 


Em 3 


0.5 


2,6 


10,3 




16 


A 


2,0 


Em 3 


1,0 


3,1 


13, 0 


2,2 


17 


B 


2.0 


Em 3 


1,0 


2,3 


16. 0 




18 


A 


3,0 


Em 1 


1,0 


2,9 






19 


A 




Em 3 


2,0 


3,0 


MK 




20 


A • 


i,o 


sm 2 


i,o 


3,1 






21 


A 


2,0 


sm 3 


0,5 


2,7 


lO, 3 (MK) 


O, 88 



10 



15 



20 



MK = liaison non separable 
(entre parentheses : adherence a I'acier) 



Exemple IV 

On a modifie le polyethylene basse densite 
(0,92 g/cw?) avec un indice de fluidite a I'etat fondu 

25 de 4,0 g/lO min. en lui ajoutant dans un Plasticord 

Brabender, 0,5-10 % en poids de copolymere diene/anhydr ide 
de I'acide maleique (DIENE-MHA) et 0,05-0,2 % en poids 
de peroxyde organique, et (melanges 27 et 28) 5-20 % de 
copolymere ethylene/acetate de vinyle (EVA) ou de copo- 

30 lyraere bloc styrene/butadiene (SBS) . La temperature de 

melange etait 130-3O0**C et la duree de melange, 5-10 min. 
Les resultats sont indiques dans le tableau 4. 
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■TABLEAU 4 





Melange 


Agent mo- 
difiant 
type, % 
en poids 


Quantlte de 


Type d'addi- 


Adherence (N/cm) 


Jjidice 


5 




peroxyde % 
en poids 


tifs, % en 
poids 


poly- 
ainide-6 


alumi- 
nixon 


de f l\ii- 
dite -a 
I'etat 
dfondu 




22 


0,5 


0,05 




2,0 


4,3 






23 


'* i,o 


o,i 




3.3 




1,69 


10 


24 


" 5,0 


o,i 




4,4 




0,90 




25 


" 5,0 


0,05 




5,1 


11,5 


2,'25 




26 


" 10, 0 


o,i 




3,4 








27 


" 5,0 


0,05 


20 


1,9 




2,61 




28 


" 5,0 


0,05 


SBS 5 


1,8 




2,64 



15 



L*olefine dans le copolymere DIENE-MHA est un 
melange de dienes aliphatiques et cycliques conjugues. 
EVA, teneur en acetate de vinyie 20 % en poids 
SBS, teneur en styrene 30 % en poids. 

20 

Exemole V 

On a modifie le polyethylene basse densite 
(0,92 g/cm ) en lui ajoutant dans un melangeur Plasticord 
Brabender, 1-2 % en poids de polyester insature et 0,05- 
25 2 % en poids de peroxyde organique, et au melange vine 

petite quantity de copolymere styrene/anhydride de 
I'acide maleique (SMA 3). La temperature de melange etait 
130-300OC et la duree du melange, S-lp min. 
Les r^sultats sont indiques dans le tableau 5 ci-dessous. 
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TABLEAU 5 





Melange 


Pgent modif iant 
type % en poids 


Quantite de 


Aaditif 


• 

Aclherence 
(N/an) 


Indice 

Qe I J. in- 


5 








en poids 


en poids 


Poly- 
antLde— 6 


Alumi- 
nium 


dite a 
I'etat 

fCHldU 




30 


A 


i,o 


o,l 




1.1 


13,5 






31 


A 


2,0 


o,l 




5,0 


12,3 


2,03 


10 


32 


A 


2,0 


0.2 




4,4 


16. 0 


0,48 




33 


A 


2,0 


O.l 


SMA 3 0,5 


2,0 


8,8 
(MC) 


0,49 




34 


A 


2,0 


o,i 


EVA lO 


l.O 


6,6 





A est le mime que dans I'exaiple IH 

EVA est le meme que dans I'exemple IV 

MK = liaison non separable 

(entre parentheses ; adherence a 1 ' acier) 



Exemple VI 

20 ^ 

On a prepare des melanges equivalents aux melanges 

8 et 14 dans un dispositif du type Cokneader, et on a fait 

des films de 0,04 mm d*epaisseur, en utilisant un 

Plasticord Brabender PLE 651 et son equipement auxiliaire. 

Les caract^ristiques des films etaient comme indiqu4 

dans le tableau 6. 
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TABLEAU 6 • 



i-airec cer 1 s t ique 


Melai 

8 


iges 

14 


PEbd 


Trouble (%) 

Eclat (%) (45<»-60^) 

Resistance k la 
traction 
(MPa, MD/CD) 

Limite de rendement 
(MPa, MD/CD) 

Allongement final 
(MD/CD) 


11,8 
5,5/9,5 
17,3/13,5 

12,5/10,0 
350/450 


8.2 
4,7/8,2 
17,0/11,8 

13,6/10,5 

291/322 


8,7 
3,3/5,8 
17,9/10,3 

13.9/10,8 

299/224 



Turpidite ASTM D 1003 
Eclat ASTM D 523 

Caracteristique de resistance k la traction ASTM D 882-75b 

MD = sens machine du film 

CD = sens travers machine du film 

PEbd, densite 0,92 g/cm^ , indice de fluidite a I'^tat 
fondu 4,5 g/lO min. 
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REVENDI CATIONS 

1. Procede pour modifier les polyol6fines de fagon 
k ameliorer leur adherence aux polymeres polaires et/ou 
aux inetaux, en ajoutant a la polyolefine a I'etat fondu 
des composes polymeres ameliorant 1 ' adherence et even- 

5 tuellement une petite quantite de peroxyde organique pour 

greffer partiellement le polymere a la polyolefine, 
caracterise en ce que le compost polymere ameliorant 
1' adherence est un copolymere d*olef±nes et d' anhydrides 
contenant des doubles liaisons, un polymere contenant des 

lO groupes polyester insatures ou un melange desdits composes 

polymeres . 

2- Procede selon la revendication 1, caracterise 
en ce que 1' define est I'ethylfene, une autre define 
aliphatique, un difene ou le styr&ne. 
15 3« Procede selon la revendication 1 ou 2, carac- 

terise en ce que 1' anhydride est 1' anhydride de 1 • acide 
maleique ou un anhydride cyclique derive de celui-ci par 
la reaction d* addition Diels-Alder- 

4. Proced^ selon 1 'une que Icon que des revendica- 
20 tions lr-3, caracterise en ce que ladite define est un 

homopolymere ou un copolymere de 1 'ethylene, du propylene « 
du butylene ou d'autres hydrocarbures Insatures alipha- 
tiques • 

5. Procede selon la revendication 1, caracterise 
25 en ce que le polymere contenant une .parti e polyester a 

ete prepare en condensant 1' acide phtalique, 1' acide 
fumarique, 1' acide maleique et/ou leur anhydride avec 
1* ethylene glycol, le propylene glycol, le diethylene 
glycol et/ou le dipropylene glycol. 
30 6. Procede selon la revendication 1, caracterise 

en ce que la quantity du polymere modifiant est 0,1-15 % 
en poids par rapport a la quantite de polyolefine. 

7. Procede selon la revendication 1, caracterise 
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en ce que la quantity de peroxyde organique est 0',01-1 % 
en poids rapportee a la quantite de polyolefine. 

8. Procede selon I'une quelconque des revendica— 
tlons 1-7, caract^ris^ en ce que I'additif est utilise- 
a ralson de 5-18 % en polds du copolymere ethylene/ 
acetate de vinyle ayant une teneur en acetate de vinyle 
de 5-50 % en poids, ou 5-20 % en polds du copolymere bloc 
styrene/butadiene. 



